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FISCH ALS LEBENSMITTEL 
Formaldehydgehalt und Trimethylaminoxid-Demethylase (TMAOase)- Aktivität 
in Filets von Grenadierfisch (Macrourus sp.) aus dem Südatlantik 
In Tiefkühlprodukten aus Dorschfischen (dazu gehören Dorsche, Seehechte. Grenadiere und andere 
Familien der Ordnung Gadifoffiles) läßt sich häufig Formaldehyd (FA) nachweisen. Tabelle I enthält 
FOffilaldehydgehalte, die im Jahre 1989 in einigen Handelsprodukten gemessen wurden. 
Der Gehalt an freiem (d.h. mit verdünnter Säure bei niedriger Temperatur (O-2S'C) extrahier-
barem) Formaldehyd lag zwischen 9 und 57 mg/kg Feuchtgewicht; die Mengen an Gesamtformal-
dehyd (berechnet aus den Dimethylamingehalten) betrugen 40 bis 193 mg/kg Feuchtgewicht. 
Der Formaldehyd stammt weit überwiegend aus dem Abbau des Trimethylaminoxides 
(TMAO) durch das fischeigene Enzym Trimethylaminoxid-Demethylase (TMAOase) nach fol-
gendem Reaktionsschema: 
Trimethylaminoxid -------------> Dimethylamin + Formaldehyd 
Die Reaktion kommt auch bei Gefrierlagerung im Temperaturbereich oberhalb -30'C nicht 
zum Stillstand (REHBEIN & KRESS, 1984; REHBEIN, 1988). 
Die TMAOase-Aktivitäten in den verschiedenen Geweben der Dorschfische sind von sehr un-
terschiedlicher Höhe (REHBEIN & SCHREIBER, 1984). Die weiße (helle) Muskulatur ist nahezu 
frei von TMAOase-Aktivität, rote Muskulatur, Blut, Leber und Pylorusanhänge enthalten mittlere 
Enzymaktivitäten, während Niere und Milz die höchsten Werte aufweisen. 
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Tabelle I: Fornlaldehydgehalte in Fischerzeugnissen (Tiefkühlprodukte aus dem Einzelhandel) 
Produkt, Fischart Forrnaldehydgehalt 
Freier FA 
Filetportion, Kabeljau 
Seelachs 
Alaska Seelachs 
Fischstäbchen, Seelachs 
Seehecht 
" 
Goldbackfilets, Seelachs 
Nuggets, Alaska Seelachs 
Schlemmerfilet, Seelachs 
Fischfrikadellen, Seehecht, 
Seelachs, Kabeljau, Alaska 
Seelachs 
a) im Fischanteil (Feuchtgewicht) 
15,2 
9,2 
13,4 
26,0 
56,5 
12,8 
16,4 
28,1 
13,0 
38,4 
22,4 
24,1 
(mg/kg)a) 
Gesamt-FAb ) 
55,6 
66,3 
55,6 
107,0 
192,6 
40,7 
83,5 
89,9 
59,9 
151,9 
111,3 
85,6 
b) berechnet aus dem DMA-Gehalt nach der Formel: 
DMA-N (mg/kg) x 30/14 = FA (mg/kg) 
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Vor diesem Hintergrund haben uns die jctzt von uns erhaltenen Ergebnisse überrascht. In der weißen 
und roten Muskulatur des südatlantischen Grenadiertisches Macrourus ho!otrachys fanden wir hohe 
TMAOase·Aktivitäten. und FA· Konzentrationen, die über I()()() mg!kg Feuchtgewicht lagen 
(Gesamtfomlaldehyd). 
Diese Ergebnisse machen deutlich, daß die Einführung einer neuen Fischart auf dem Markt 
nicht ohne sorgfältige chemische Analyse der Fische und der aus ihnen hergestellten Produkte er-
folgen sollte. Formaldehyd beeinträchtigt nicht nur die Qualität von Fischprodukten durch seine 
Reaktion mit dem Muskeleiweiß. in hohen Konzentrationen sind Formaldehyd und Dimethylamin 
auch in gesundheitlicher Sicht nicht unbedenklich. 
Herkunft der Produkte 
Aus der Fischindustrie wurden Filets und ausgenommene Fische (ohne Kopf, aoK) der Grena-
dierfischart Macrourus ho!otrachys (bigeye grenadier, auch als Coryphaenoides ho!otrachys be-
zeichnet) bezogen. 
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Die Angaben zur Spezies konnten anhand der ausgenommenen Fische nur eingeschränkt, durch 
Begutachtung der Körperfonn, der Flossen und der Beschuppung (IW AMOTO, 1990), überprüft 
werden. Die Fische wurden nach Angaben der importierenden Firma im November 1990 vor der 
Küste Südargentiniens zwischen dem 45. und 48. Breitengrad gefangen, zu Filets oder aoK-Ware 
verarbeitet und tiefgefroren. 
Ein Teil der importierten Filets besaß roh oder gegart eine sehr feste Konsistenz und wies eine 
gelbliche Färbung auf. Die pH- und TVBN-Werte waren stark erhöht (bis zu 80 mg TVBN /100 g 
Feuchtgewicht). Andere Filets aus denselben Partien besaßen dagegen keine auffallenden 
sensorischen und chemischen Eigenschaften. 
Es konnte zunächst nicht ausgeschlossen werden, daß die Filets von verschiedenen Fischarten 
stammten. da im Fanggebiet neben M. ho!otrachys noch weitere. nahe verwandte. 
Greanadierfischarten (Macrourus carinatu,'. M. whitsoni u.a.) auftreten können (IW AMOTO. 
1990). Die Elektrophorese (isoelektrische Fokussierung, IEF) der wasserlöslichen Eiweiße ergab 
verschiedene Proteinmuster für beide Filetkategorien (Abb.I). Die Filets mit hohem FA-Gehalt 
wiesen schwache oder unscharfe Banden neutraler und basischer Proteine auf. nur die sauren Pro-
teine waren deutlich ausgeprägt. Die Banden der sauren Proteine waren auch im Muster derjeni-
gen Filets, die nur geringe FA-Mengen enthielten, zu identifizieren; daneben traten jedoch 
zahlreiche weitere Proteinbanden im mittleren, d.h. neutralen, Teil des Elektrophoresegels auf. 
Die oben erwähnten Eigenschaften der bei den Filetkategorien und der Vergleich ihrer Protein-
muster ließen aufgrund früherer Erfahrungen (REHBEIN, 1984) vermuten, daß es sich um Filets 
der selben Fischart handeln könnte, die niedrige bzw. sehr hohe Konzentrationen an Formaldehyd 
enthielten. 
Formaldehydgehalte und Elektrophoresemuster 
Die Bestimmung des Trimethylaminoxides und seiner Abbauprodukte ergab, daß TMAO 111 
den gelblichen, harten Filets (Probe I, Tab. 2) in großem Ausmaß in Formaldehyd und Dimethyl-
amin gespalten worden war; die Ursache des erhöhten TVBN-Wertes (nahezu 60 mg/100 g) lag in 
der hohen DMA-Konzentration dieser Filets. Demgegenüber wiesen die Filets mit "normaler" 
Konsistenz (Probe 2) Gehalte an FA und DMA auf, die im üblichen Bereich (Tab. l)der Werte für 
vergleichbare Tiefkühlprodukte lagen. 
Die erhöhten FA-Gehalte in Probe I hatten offenbar auch zu einer Verringerung der Menge an 
wasserlöslichem Protein (Tab. 2; letzte Zeile) und an Proteinbanden bei der Elektrophorese (Abb. 
1 und 2) geführt. 
Um die Reaktion des Formaldehyds mit den wasserlöslichen (sarkopla,matischen) Muskelei-
weißen und die dadurch bedingte Änderung des elektrophoretischen Proteinm'Jsters direkt nadlZl!-
weisen, versetzten wir einen Extrakt aus Filets normaler Konsistenz mit FA in verschiedenen 
Konzentrationen. Die Ansätze wurden über Nacht im Kühlschnmk autbewahrt und am nächsten 
Tag zur Elektrophorese eingesetzt. Das Ergebnis dieses Versuches zeigt die Abbildung 2. Zugabe 
an Formaldehyd führte bei hohen Konzentrationen zum Verschwinden der neutralen Proteine auf 
dem IEF-Gel, während das Muster der sauren Proteine nicht verändert wurde. Das Bild der Probe 
mit dem höchsten FA-Zusatz (740 mg/I) gleicht dem Muster eines stark FA-haltigen Filets (Probe 
I a, I b; Grenadier A-C). 
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Tabelle 2: Gehalt an Fonnaldehyd, Aminen und wasserlöslichem Protein in 
Grenadierüschfilcts mit harter (probe I) und nonnalcr (Probe 2) Konsistenz. 
Es sind die Mittelwerte für jeweils 2 Filets der Proben I und 2 angegeben. 
Gehalt (mg/100 9 Feuchtgew.) Grenadierfisch - Probe 
an: 1 2 
Freier Formaldehyd 31,2 2,3 
DMA-N 55,4 9,9 
TMA-N 2,1 3,4 
TMAO-N 39,1 94,9 
TVB-N 59,8 18,2 
Wasserlösliches Protein 1353 1752 
Tabelle 3: TMAOase-Aktivitäten und Fonnaldehydgehalte in Geweben 
des Grenadiertlsches M. holotrachys. 
Gewebsprobe 
fi Bch __ Nr. A 
weiße Muskulatur 
rote/weiße Muskulatur 
Niere/Blut 
Fisch Nr. B 
weiße Muskulatur 
rote/weiße Muskulatur 
Niere 
Fisch Nr. C 
weiße Muskulatur 
rote/weiße Muskulatur 
Niere 
Vergleichsprobe: Leng 
(Mol va mol va) 
Niere 
a) FG Feuchtgewicht 
b) nb = nicht bestimmt 
c) nn nicht nachweisbar 
TMAOase-Aktivität 
(nKat/mg Protein) 
18,5 
60,6 
1,9 
nne ) 
4,1 
11,7 
6,0 
28,9 
6,8 
200,4 
Freier FA 
(mg/kg FG)a) 
750 
665 
nbb ) 
33,1 
393 
nb 
550 
534 
nb 
nb 
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TMAOase-Aktivitäten 
Bei fuiheren Untersuchungen wurden in verschiedenen Geweben einer Grenadierfischart aus 
dem Nordatlantik, Coryphaenoides rupestris, beträchtliche TMAOase-Aktivitäten gemessen 
(REHBEIN & SCHREIBER. 1984). In der Muskulatur dieser Fischart konnte da~ Enzym aller-
dings nicht nachgewiesen werden. 
Die Bestimmung der TMAOase-Aktivität in Filets von M. holotrachys ergab, daß die stark FA-
belasteten Filets im Mittel eine Aktivität von 1.2 nKat/mg Protein aufwiesen. während in Filets 
mit geringen FA-Gehalten keine, bzw. nur minimale, TMAOase-Aktivität nachweisbar war (Ein-
zelwerte von 3 Filets: 1.0,32 nKat/mg; TI,rn. nicht nachweisbar). Eine TMAOa~e-Aktivität von 
1,2 nKat/mg erscheint ausreichend. um die hohen FA-Gehalte zu verursachen (REHBEIN, 1988). 
Aus dem Auftreten dieser TMAOase-Aktivität in der weißen Muskulatur der Grenadierfischfi-
lets kann nicht ohne weiteres die Schlußfolgerung gezogen werden, daß das Enzym natürlicher-
weise dort lokalisiert ist. Es könnte auch in der Zeitspanne zwischen Fang und Frostung aus 
anderen Geweben (Niere, Blut. Bauchhöhle) in die weiße Muskulatur diffundiert sein. 
Zur Untersuchung dieser Möglichkeit haben wir die TMAOase-Aktivität in der weißen und ro-
ten Muskulatur und der Niere von 3 Grenadieren (aoK) bestimmt. Das Nierengewebe war bei allen 
3 Exemplaren von M. holotrachys mit Blutklumpen vennischt, die besonders bei dem Fisch Nr. A 
kaum abgetrennt werden konnten. Die rote Muskulatur war nur sehr schwach ausgeprägt, so daß 
sie nicht vollkommen frei von weißer Muskulatur herauspräpariert werden konnte. 
Tabelle 3 faßt die Ergebnisse der Enzymmessungen zusammen und stellt sie den FA-Gehalten 
gegenüber. 
\ 
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Abb.l: Proteinmuster von Grenadierfischfilets mit hohem (Probe 1: 219 mg/kg Feuchtgewicht) oder 
geringem (Probe 2: 34 mg/kg) Gehalt an freiem Fonnaldehyd. Die isoelektrische Fokussicrung 
wurde mit Servalyt-Precotes 3-10,150 um Schichtdicke, durchgeführt; es wurden jeweils 7,5 ul 
Extrakt aufgetragen. 
Abb.2: Einfluß von Fonnaldehyd auf die Bandenmuster nach IEF der sarkoplasmatischen Proteine des 
Grenadierfisches.-Der wäßrige Extrakt einer Probe (2a: Proteingehalt 4,61 mg/mI; pH 6,7) mit 
niedrigem Fonnaldehydgehalt wurde mit verschiedenen FA-Mengen (74,148,740 mg/I) versetzt 
und über Nacht im Kühlschrank aufbewahrt. Es traten keine Niederschläge auf und die Extrakte 
wurden, zusammen mit Extrakten aus der weißen Muskulatur von Filets (Probe 1a, 1b) und 
Fischen (A,B,C) mit hohen FA-Gehalten, mit der JEF untersucht. IEF-Bedingungen: Servalyt-
Precote 3-10,150 um Schichtdicke, Format 245 mm x 125 mm, 7,5 ul Auftragsvolumen, 5650 
Volt-Stunden. 
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pI der Markerproteine 
Markerproteine 
Probe 2a 
FA - Gehalt: 
26 mg/kg 
Probe 2a mit FA-Zusatz: 
74 mg/l Extrakt 
Probe 2a mit FA-Zusatz: 
148 mg/l Extrakt 
Probe 2a mit FA-Zusatz: 
740 mg/l Extrakt 
Probe 1a; FA-Gehalt: 
290 mg/kg 
Probe 1b; FA-Gehalt: 
334 mg/kg 
Grenadier A 
Grenadier B 
Grenadier C 
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Die Niere enthielt TMAOase-Aktivität in einer Größenordnung. die für Dorschfische charakteristisch 
ist (REHBEIN & SCHREIBER. 1984); zum Vergleich wurde die Aktivität in der Niere des Leng 
Mo/va mo/va bestimmt. Die "rote" Muskulatur von M. h%trachys besaß beträchtliche TMAOase-
Aktivitäten; bei 2 Fischen lagen sie über den Werten für die Niere. Die für M. h%trachvs gemessen 
Aktivitäten waren gegenüber den bisher ermittelten Werten für die rote Muskulatur anderer Fische 
(REHBEIN. 1987) bis um den Faktor 200 erhöht. Auch die weiße Muskulatur enthielt im Falle der 
Fiscne A und C sehr hohe TMAOase-Aktivitäten; in Fisch Nr. B. der im Gegensatz zu den beiden 
anderen Exemplaren nur niedrige FA-Gehalte in der weißen Muskulatur besaß, war jedoch das Enzym 
nicht nachweisbar. 
Da die TMAOase-Aktivitäten bei den Fischen A und C in der weißen Muskulatur höh~ als in 
der Niere war. scheint eine Diffusion des Enzyms aus der Niere in das Filet nach dem Fang nicht 
die Ursache der hohen Aktivitäten im Filet zu sein; in diesem Falle wäre eine etwa gleich große 
Aktivität in den beiden Geweben zu erwarten gewesen. 
Es ist allerdings denkbar. daß die Enzymaktivität. die in der weißen Muskulatur gefunden wur-
de. ganz oder teilweise aus der roten Muskulatur stammt. Dann würde die Formaldehydbildung im 
gefriergelagerten Filet von der Anwesenheit nicht entfernter roter Muskulatur abhängen. d.h. vom 
Zeitpunkt und der Schnittführung des Filetierens. 
Fisch Nr. B unterschied sich von den beiden anderen Grenadierfischen nicht nur durch den 
niedrigen FA-Gehalt und die fehlende TMAOase-Aktivität in der weißen Muskulatur. sondem 
auch durch das Proteinmuster (Abb. 2). Er besaß eine zusätzliche Proteinbande im sauren Bereich 
des pH-Gradienten. Diese Bande fehlte auch in den Filets mit hoher und niedriger FA-Belastung, 
so daß sie nicht ursächlich mit der TMAOase-Aktivität verknüpft zu sein scheint. 
Zur Aufklärung der natürlichen Enzymverteilung in den Geweben von M. holotrachys. die die 
Grundlage für eine sachgerechte Verarbeitung und die Voraussetzung der wirtschaftlichen Nut-
zung dieser Fischart bildet, ist es erforderlich, Proben zu analysieren, die an fangfrischen Fischen 
genommen wurden. 
Methoden 
Die chemischen Analysen erfolgten nach den folgenden Vorschriften: Messung der TMAOase-
Aktivität nach (REHBEIN & SCHREIBER, 1984); Forrnaldehydbestimrnung nach (REHBEIN, 
1987); gaschromatographische Aminbestimrnung nach (MANTHEY, I 988);Elektrophorese, d.h. 
IEF der sarkoplasmatischen Proteine, nach (REHBEIN & KÜNDIGER, 1984); Bestimmung des 
TVBN-Wertes nach der amtlichen Sammlung von Untersuchungs verfahren nach § 35 LMBG. 
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Zum pH-Wert in fetten und mageren Seefischen 
Über Mittelwerte und Sehwankungshreite der pH-Werte,die sich nach 30 sec in mit Wasser homogeni-
siertem FischmuskelOeiseh einstellen, wurde für fangfrische SeelIsche, Makrele, Stöcker und Schell-
tIsch kürzlich berichtet (OEHLENSCHLÄGER, 1991). Dabei konnte beobaehlet werden, daß die pH-
Werte bei den bei den fetten Fischarten, Makrele und Stöcker. stärker schwankten (um 0,74 pH-Einhei-
tcn bei Makrele und 0,99 pH-Einheiten bei Stöcker) als bei dem untersuchten MagertIsch (0,49 pH-
Einheilen bei SchelltIsch). Der Grund für dieses unterschiedliche Verhalten des pH-Wertes bei Fett-
und MagertIschen konnte nicht erklärt werden. 
In einer gerade erschienenen Veröffentlichung (WALLACE, 1991) wurde nun berichtet, daß 
der Fettgehalt von Makrelen nicht nur von der Jahreszeit, sondern bei gleichzeitig gefangenen Fi-
schen auch von der Länge der Tiere abhängt. Dabei wiesen größere Tiere durchweg höhere Fett-
gehalte auf als kleinere. 
1986 wurde von KARL und OEHLENSCHLÄGER der Zusammenhang zwischen Wasser- und 
Fettgehalt in Makrelen untersucht. Diese Daten sowie die Längen der damals untersuchten Einzel-
fische standen noch zur Verfügung, deshalb wurde versucht, die von WALLACE berichtete Kor-
